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(57) Zusammcnfassung: Verfahren zur Isomerisierung von cis-2-Pentenniiril zu trans-3-Pentenniiril in Gesenwart von Alumini- 
umoxid als Katalysator. dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von mindestens 50 m 2 /g aufweisi. 

BEST AVAILABLE COPY 

BN'SDDClD: <WO 2C040943S4A"! J_> 



WO 2004/(194364 PCT/EP2004/00404U 



Verfahren zur Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril 
Beschreibung 

5 Die voriisaende Erfindunq betrifft ein Verfahren zur Isomerisierunq von cis-2- 

Pentennitril zu trans-3-PeniennitriI in Gegenwart von Aluminiumoxid als Kataiysator, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von mindes- 
tens 50 rn 2 /g aufweist. 

10 Bei der Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril, das eine wichtige Aus- 
gangsverbindung zur Herstellung von Pofyamiden darstellt, in Gegenwart eines Ni(0) 
enthaltenden Katalysators entsteht bekanntermafien als Nebenprodukt cis-2- 
PentennitriL Dieses cis-2-Pentennitril kann ubiicherweise - im Gegensatz zu 3- 
Pentennitril, wie trans-3-PentennitriI - in Gegenwart eines der genannten Ni(0) enthai- 

15 tenden Katalysatoren nicht zu Adipodinitril hydrocyaniert werden und senkt somit die 
Ausbeute bei der Adipodnitril-Synthese. 

Wunschenswert ist es demnach, das cis-2-PentennitriI in trans-3-Pentennitril zu isome- 
risieren, um dieses dann wieder in die Adipodinitril-Synthese zuruckfuhren zu konnen. 

20 

US 3,526,654 offenbart die Isomerisierung von cis-2-PentennitriI in trans-3-PentennitriI 
in Gegenwart von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Natrium-CalciunvSiiicat, wobei 
diese Katalysatoren in verschiedenen Modifikationen vorliegen konnen, in Flussig- oder 
Gasphase bei Temperaturen im Bereich von 25°C bis 500°C. In Beispiel 3 wird die 
25 genannte Isomerisierung an Aluminiumoxid bei Raumtemperatur in der Flussigphase 
beschrieben, wobei nach 6 Monaten ein Umsatz von 40 % beobachtet wurde. Diese 
Reaktionszeit ist fur ein technisches Verfahren jedoch unwirtschaftlich. 

Ubiicherweise kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Anhebung der Reaktions- 
30 temperatur erhoht werden. Diese Mafinahme ist in der vorliegenden Isomerisierung 
von cis-2-Pentennitril in trans-3-PentennitriI nicht zweckdieniich, da bekanntermafien 
im Falle von Pentennitrilen eine Erhohung der Reaktionstemperatur innerhalb des in 
US 3,526,654 offenbarten Temperaturbereichs zur Bildung einer technisch inakzepta- 
bel hohen Menge an Oligomeren und Polymeren fuhrt. 

35 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustelien, 
das die Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril auf technisch ein- 
fache und wirtschaftiiche Weise ermogiicht 

5 Demgemafl v/urde das einganas definierte Verfahren qefunden. 

Das in das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzte cis-2-PentennitriI kann nach an 
sich bekannten Verfahren erhalten werden, beispielsweise nach dem bereits eingangs 
beschriebenen Verfahren als Nebenprodukt bei der Hydrocyanierung von 3- 
10 Pentennitril, wie trans-3-Pentennitril oder cis-3-Pentennitril oder deren Gemische, Oder 
ein solches 3-Pentennitril enthaltenden Mischungen, zu Adipodinitril. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform kann dabei das erfindungsgemafie Verfahren in 
ein solches Hydrocyanierungsverfahren zur Herstellung von Adipodinitril integriert wer- 
15 den. 

In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform kann eine solche Integration erfol- 
gen, indem man 

20 a) 3-Pentennitril oder eine Mischung, enthaltend 3-Pentennitril, in Gegenwart eines 

Ni(0) enthaltenden Katalysators nach an sich bekannten Verfahren zu Adipodi- 
nitril hydrocyaniert unter Erhalt von cis-2-Pentennitril als Nebenprodukt, 

b) von der Produktmischung cis-2-Pentennitri! abtrennt, beispielsweise durch Destil- 
25 lation, 

c) cis-2-Pentennitril aus Schritt b) nach einem erfindungsgemafien Verfahren iso- 
merisiert unter Erhalt eines Produktstroms enthaltend trans-3-Pentennitril, 
daneben moglicherweise trans-2-Pentennitril oder cis-3-Pentennitril, 



d) von dem in Schritt c) erhaltenen Produktstrom gegebenenfalls enthaltenes cis-2- 
Pentennitril abtrennt, beispielsweise durch Destination, und in Schritt c) zuruck- 
fuhrt unter Erhalt eines Reststroms, 

35 e) den in Schritt d) erhaltenenen Reststrom in Schritt a) zuruckfuhrt. 
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Vorzugsweise kann man in Schritt a) als Ni(0) enthaltenen Katalysator einen solchen 
einsetzen, der neben Ni(0) weiterhin einen mehrbindigen Liganden, insbesondere ei- 
nen Cheiatliganden, der mehrere, wie zwei Oder drei, zur Bindung an das besagte Ni(0) 
fahige dreibindige Phosphoratome, die unabhangig voneinander als Phosphin, 
5 Phosphinit, Phosphonit oder Phosphit vorliegen konnen, aufweist. Besonders vorteil- 
haft sollte der Katalysator weiterhin eine Lewissaure enthalten. Derartige Katalysator- 
systeme sind an sich bekannt. 

Erfindungsgemafc fuhrt man die isomerisierung in Gegenwart von Aluminiumoxid als 
10 Katalysator durch, wobei das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von mindestens 50 
m 2 /g, vorzugsweise mindestens 70 m 2 /g, insbesondere mindestens 100 m 2 /g aufweist. 

Vorteilhaft sollte das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von hochstens 400 m 2 /g, 
vorzugsweise hochstens 350 m 2 /g, insbesondere hochstens 300 m 2 /g, aufweisen. 

15 

Unter der BET-Oberflache wird im Sinne der vorliegenden Erfindung die spezifische 
Oberflache bestimmt durch Messung der physisorbierten Gasmenge nach dem in: 
Brunauer, Emmett, Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) Seite 309 beschriebenen Ver- 
fahren verstanden. 

20 

Das Alumniumoxid kann in reiner Form vorliegen. 

Es ist moglich, Aluminiumoxid einzusetzen, das weitere Verbindungen enthalt, wie Sel- 
tenerdenoxide, beispielsweise Ceroxid, Praeseodymoxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, 
25 Eisenoxid, Alkalioxide, Erdalkalioxide oder deren Gemische. Solche Verbindungen 
konnen in Mengen von mindestens 10 Gew.-ppm bis hochstens 10 Gew.-%, bezogen 
auf die Summe aus Aluminiumoxid und solchen Verbindungen, enthalten sein. 

Weiterhin konnen neben dem Oxid-Anion weitere Anionen, wie Hydroxid-Anionen, vor- 
30 Iiegen. 

Die Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril kann vorteilhaft bis 
Teiiumsatz durchgefQhrt werden unter Erhalt einer Mischung, die cis-2-Pentennitril und 
trans-3-Pentennitril enthalt. Ublicherweise kann die Produktmischung weitere isomere 
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Pentennitrile, wie trans-2-Pentennitril, cis-3-Peniennitri!, 4-Peniennitril, 2-Methyl-2- 
Butennitril oder deren Gemische, enthalten. 

Von einer solchen Mischung kann nicht umgesetztes cis-2-Pentennitril vorteilhaft abge- 
trennt werden, beispieisweise durch Destination. Der an cis-2-Pentennilril abgereichte 
5 Reststrom kann vorzuas-.vveise einer Hvdrocvanierunq zuaefuhrt werden. 

Es ist auch moglich, die bei der Isomerisierung erhaltene Produlctmischung ohne Ab- 
reicherung von cis-2-Pentennitril einer Hydrocyanierung zugefiihrt werden. 

10 Eine Isomsrisierung in der Gasphase ist moglich; in einer vorteilhaften Ausfuhrungs- 
form kommt die Isomerisierung in der Flussigphase in Betracht 

Die Temperatur bei der Isomerisierung sollte mindestens 50 D C, vorzugsweise mindes- 
tens 120°C betragen. 

Die Temperatur bei der Isomerisierung solfte hochstens 250°C, vorzugsweise hochs- 
tens 200°C betragen. 

Die Isomerisierung kann in Gegenwart eines flussigen Verdunnungsmittels, insbeson- 
20 dere eines gegenuber den Pentennitrilen hinsichtlich der erfindungsgemalien Isomeri- 
sierung inerten flussigen Verdunnungsmittels, wie eines Kohelnwasserstoffs, durchge- 
fuhrt werden. Bevorzugt kommt eine Isomerisierung in Abwesenheit eines solchen 
flussigen Verdunnungsmittels in Betracht 

25 Beispiele 1-5 

cis-2-Pentennitril (Reinheit 98%) wurde mit 10 Gew.-%, bezogen auf cis-2-Pentennitril, 
Aluminiumoxid-Pulver versetzt und bei Normaldruck 7 Stunden unter Ruckflufi erhitzt 
(126-144°C, Temperatur erhohte sich im Verlaufe fortschreitenden Umsatzes). 

30 

Die Zusammensetzung wurde gaschromatographisch bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefafit. 
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Beispiel 


BET-OF 

[m 2 /g] 


C-2PN 
[Gew.-%] 


t-2PN 
[Gew.-%] 


t-3PN 
[Gew.-%] 


C-3PN 
[Gew.-%] 


Oiigomere 
[Gew.-%] 


Vgl.-Bsp. 1 


31,5 


94,06 


0,75 


2,97 


0,70 


0 


* 


72 


70,25 


15,07 


10,95 


2,17 


0 


2 


106 


57,24 


1 9,95 


17,89 


3,23 


0,17 


v-v 


250 


56,04 


19,18 


19,27 


3,12 


0,84 


4 


349 


39,3 


34,1 


18,5 


5,1 


1,4 



Tabelle 1 




BET-OF: 


BET-Oberflache des jeweiligen Aluminiumoxids 


C-2PN: 


cis-2-Pentennitril 


t-2-PN: 


trans-2-Pentennitril 


t-3-PN: 


trans-3-Pentennitril 


c-3-PN: 


cis-3-Pentennitril 


Die zu 100 % fehlenden Mengen sind Reste, z.B. isomere Nitrile. 



Aus Vergleichsbeispiel 1 ist ersichtlich, dass mit einem Aluminiumoxid mit einer BET- 
Oberfiache von 31 ,5 [m 2 /g] keine technisch akzeptablen Isomerisierungsumsatze er- 
zielt wurden. 



2004094364A1_L> 



WO 2U04/0<>4364 

Patentanspruche 



6 



PCT/EF2004/004040 



1 . Verfahren zur Isomerisierung von cis-2-Pentennitril zu trans-3-Pentennitril in Ge- 
oenwart von Aluminiumoxid als Katalysator, dadurch gekennzeic-hnet, dass das A- 

5 luminiumoxid eine BET-Oberflachs von mindestsns 50 rrr/g aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch i , wobei das Aluminiumoxid eine BET-Qberfiache von 
mindestens 70 m 2 /g aufweist. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei das Aluminiumoxid eine BET-Oberflache von 
hochstens 400 rn 2 /g aufweist 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man die Isomerisierung in flussiger 
Phase durchfuhrt. 

15 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man die Umsetzung bei einer 
Temperatur im Bereich zwischen 50°C und 250°C durchfuhrt. 
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Isomerization of cis-2-penienenitrile to tralfiSfflSSBMl^'^^ A i ^ L ^ W 



The present invention relates to a process for isomerizing cis-2-penfenenitrile to trans- 
3-pentenenitrile in the presence of aluminum oxide as a catalyst, wherein the aluminum 
oxide has a BET surface grea of at least 50 m 2 /g. 

The hydrocyanation of 3-pentenenitrile to adiponitrile, which constitutes an important 
starting compound for preparing polyamides, in the presence of an Ni(0)-containing 
catalyst is known to result in the by-production of cis-2-pentenenitrile. This cis- 
2-pentenenitrile typically cannot, unlike 3-pentenenitrile such as trans-3-pentenenitrile, 
be hydrocyanated to adiponitrile in the presence of one of the Ni(0)-containing catalysts 
mentioned, and thus reduces the yield in the adiponitrile synthesis. 

It is therefore desirable to isomerize the cis-2-pentenenitrile to trans-3-pentenenitrile, in 
order then to be able to recycle it back into the adiponitrile synthesis. 

US 3,526,654 discloses the isomerization of cis-2-pentenenitrile to trans-3-pentene- 
nitrile in the presence of silicon dioxide, aluminum oxide or sodium calcium silicate 
catalysts which may be present in various modifications, in the liquid or gas phase at 
temperatures in the range from 25°C to 500°C. Example 3 describes the isomerization 
mentioned over aluminum oxide at room temperature in the liquid phase, and a 
conversion of 40% was observed after 6 months. However, this reaction time is 
uneconomic for an industrial process. 



Typically, the reaction rate can be increased by raising the reaction temperature. This 
measure is not suitable for the purpose in the present isomerization of cis-2-pentene- 
nitrile to trans-3-pentenenitrile, since, in the case of pentenenitriles, an increase in the 
reaction temperature within the temperaiure range disclosed in US 3,526,654 is known 
to lead to the formation of an industrially unacceptably high amount of oligomers and 
polymers. 

It is an object of the present invention to provide a process which enables cis- 
2-pentenenitrile to be isomerized to trans-3-pentenenitrile in a technically simple and 
economic manner. 

We have found that this object is achieved by the process defined at the outset. 



THIS 



The cis-2-pentenenitrile used in the process according to the invention may be 
obtained by processes known per se, for example by the process already cited at the 
outset as a by-product in the hydrocyanation of 3-pentenenitrile such as trans- 
3-pentenenitrile or cis-3-pentenenitrile or mixtures thereof, or mixtures comprising such 
3-pentenenitrile, to adiponitrile. 

In an advantageous embodiment, the process according to the invention can be 
integrated in such a hydrocyanation process for preparing adiponitrile. 

In a particularly advantageous embodiment, such an integration can be effected by 

a) hydrocyanating 3-pentenenitrile or a mixture comprising 3-pentenenitrile in the 
presence of an Ni(0)-containing catalyst by processes known per se to give 
adiponitrile, while obtaining cis-2-pentenenitrile as a by-product, 

b) removing cis-2-pentenenitrile from the product mixture, for example by distillation, 

c) isomerizing cis-2-pentenenitrile from step b) by a process according to the 
invention to obtain a product stream comprising trans-3-pentenenitrile, and in 
addition possibly trans-2-pentenenitrile or cis-3-pentenenitrile, 

d) removing any cis-2-pentenenitrile present in the product stream obtained in step 
c), for example by distillation, and recycling it into step c) to obtain a residue 
stream, 

e) recycling the residue stream obtained in step d) in step a). 

The Ni(0)-coniaining catalyst used in step a) may preferably be one which, in addition 
to Ni(0), also has a polydentate ligand, in particular a chelate ligand, which has a 
plurality of, such as two or three, trivalent phosphorus atoms which are capable of 
bonding to the said Ni(0) and may each independently be present as phosphine, 
phosphinite, phosphonite or phosphite. The catalyst should particularly advantageously 
also comprise a Lewis acid. Such catalyst systems are known per se. 
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According to ihe invention, the isomerization is carried out in the presence of aluminum 
oxide as a catalyst, and the aluminum oxide has a BET surface area of at least 
50 m 2 /g, preferably at least 70 m 2 /g, in particular at least 100 m 2 /g. 

5 The aluminum oxide should advantageously have a BET surface area of at most 
400 m 2 /g, preferably at most 350 m 2 /g, in particular at most 300 m 2 /g. 

In the context of the present invention, the BET surface area refers to the specific 
surface area determined by measuring the physisorbed amount of gas by the method 
10 described in Brunauer, Emmett, Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) page 309. 

The aluminum oxide may be present in pure form. 

It is possible to use aluminum oxide which contains further compounds, such as rare 
15 earth oxides, for example cerium oxide, praseodymium oxide, silicon dioxide, titanium 
dioxide, iron oxide, alkali metal oxides, alkaline earth metal oxides or mixtures thereof. 
Such compounds may be present in amounts of from at least 10 ppm by weight up to 
at most 10% by weight, based on the sum of aluminum oxide and such compounds. 

20 In addition to the oxide anion, further anions such as hydroxide anions may also be 
present. 

The isomerization of cis-2-pentenenitrile to trans-3-pentenenitrile may advantageously 
be carried out up to partial conversion to obtain a mixture which comprises cis- 
25 2-pentenenitrile and trans-3-pentenenitrile. Typically, the product mixture may comprise 
further isomeric pentenenitriles such as trans-2-pentenenitrile, cis-3-pentenenitrile, 
4-pentenenitrile, 2-methyl-2-butenenitrile or mixtures thereof. 

Unconverted cis-2-pentenenitrile can advantageously be removed from such a mixture, 
for example by distillation. The residue stream depleted in cis-2-penteneniirile can 
30 preferably be fed to a hydrocyanation. 

It is also possible to feed the product mixture obtained in the isomerization to a 
hydrocyanation without depleting cis-2-penteneniirile. 



isomerization in the gas phase is possible; in an advantageous embodiment; 
isomerization in the liquid phase comes into consideration. 

The iemperature in the isomerization should be at least 50°C, preferably at least 
5 120°C. 

The temperature in the isomerization should be at most 250°C, preferably at most 
200°C. 

10 The isomerization can be carried out in the presence of a liquid diluent, in particular a 
liquid diluent which is inert with respect to the pentenenitriles in the isomerization 
according to the invention, such as a hydrocarbon. Preference is given to isomerizing 
in the absence of such a liquid diluent. 

15 Examples 1-5 

cis-2-Pentenenitrile (purity 98%) was admixed with 10% by weight, based on cis- 
2-penieneniirile, of aluminum oxide powder and heated to reflux under atmospheric 
pressure for 7 hours (126-144°C, temperature increased in the course of progressing 
20 conversion). 

The composition was determined by gas chromatography. The results are compiled in 
table 1 . 



Example 


BET SA 
[m 2 /g] 


C-2PN 
[% by wt] 


t-2PN 
[% by wt.] 


t-3PN 
[% by wt.] 


C-3PN 
[% by wl] 


Oligomers 
[% by wt.] 


Comp. Ex. 1 


31.5 


94.06 


0.75 


2.97 


0.70 


0 


1 


72 


70.25 


15.07 


10.96 


2.17 


0 


2 


106 


57.24 


19.95 


17.89 


3.23 


0.17 


3 


250 


56.04 


19.18 


19.27 


3.12 


0.84 


4 


349 


39.3 


34.1 


18.5 


5.1 


1.4 



25 

Table 1 

BET SA: BET surface area of the particular aluminum oxide 



C-2PN: cis-2-pentenenifrild 
t-2-PN: irans-2-pentenenitrile 
t-3-PN: trans-3-pentenenitrile 
c-3-PN: cis-3-pentenenitrile 

The amounts missing to 100% by weight are residues, for example isomeric nitrites. 



It is apparent from comparative example 1 that industrially acceptable isomerizaiion 
conversions were not achieved using aluminum oxide having a BET surface area of 
31.5 [m 2 /g]. 
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We claim 



1 . A process for isomerizing cis-2-penteneniirile to trans-3-pentenenitrile in the 
presence of aluminum oxide as a catalyst, wherein the aluminum oxide has a BET 
surface area of at least 50 m 2 /g. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein the aluminum oxide has a BET surface 
area of at least 70 m 2 /g. 

3. A process as claimed in claim 1, wherein the aluminum oxide has a BET surface 
area of at most 400 m 2 /g. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the isomerization is carried 
out in the liquid phase. 

5. A process as claimed in any of claims 1 io 4, wherein the reaction is carried out at 
a temperature in the range between 50°C and 250°C. 



* 



Abstract 



A process for isomerizing cis-2-pentenenitrile to trans-3-penteneniiriie in the presence 
of aluminum oxide as a catalyst, wherein the aluminum oxide has a BET surface area 
of at least 50 m 2 /g. 
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